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La presente invention concerne Faiihydride de 
I'acide phosphorique traite comportant comrae sub- 
fttance d'enrobage un produit de reaction complexe 
d'ammoniac et d'anhydride de 1'acide phosphorique 
et une nouvelle methode pour les preparer. 

La demande est en partie, la suite de la demande 
USA en cours, n° 36.846, deposee le 17 juin 1960 
par la demanderesse pour : « Apparabris for 
processing phosphonic acid anhydrid ». 

L*anhydride de 1'acide phosphorique ( alternati- 
ve mrru designe ci-apres par P 2 0 5 ) est un produit 
commercial bien connu, utilise principalement 
comine ingredient pour engrais, comme catalyseur, 
commr intermediaire chimique et comme agent de 
tonditioniiement. La grande rapidite avec laquelle 
i! rfajiit avec I'humidite atmospherique et avec des 
•ubrtances aqueuses et non aqueuses, consideree 
comme un avantage marque dans beaucoup d'appli- 
ca lions, peut constituer un inconvenient serieux la 
ou une manipulation importante du produit est exi- 
gee telle que dans certaines applications comme 
engrais. Le tube commercial classique d'anhydride 
de 1'acide phosphorique reagit violemment, meme 
lor*qu*il est ajoute a de l'eau completement froide 
et ii commence a entrer en deliquescence en 1'espace 
de qurlques secondes apres exposition a 1'atmosphe- 
rr. LVxt raction meme de ce P 2 0 5 d'un fut scelle 
temballage commercial approprie pour un tel pro- 
duit) peut poser des problemes, etant donne que 
IVau c»t tres rapidement absorbee lorsque le joint 
cm rumpu, pour fcurnir une croute collante, qui 
adhere a Poutil de dechargement ou empeche recou- 
pment libre du contenu du fut. Un tel P 2 O s ne peut, 
evidemment, etre aisement manipule a Faide d'une 
pelle ou d'un dispositif d'epandage normalement 
utilise pour repandre de 1'engrais sur le soL Le 
P^0 : , ne peut, pour une utilisation quelle qu'elle 
soil, conditionnement de sol, catalyseur, etc., etre 
manipule, entrepose ou expedie par bateaux sans 
precautions soigneuses pour eviter i'humidite atmos- 



pherique. Les problemes Telatifs aux transforma- 
tions chimiques du P 2 0 5 sont egalement malaises. 
La formation des acides du phosphore, par exemple, 
a partir de P 2 0 5 solide et d'eau est aocompagnee de 
sifflements, de projection, de fumees et il se produit 
une montee en temperature rapide lorsque les deux 
corps entrent en contact. En- resume, la reactivite 
caracteristique eievee du P 2 O s rend tres difficile 
sa manipulation, et son emploi pour differentes ap- 
plications. 

La presente invention a done pour objet une sub- 
stance constituee essentiellement de particules de 
P 2 0 5 , possedant une reactivite plus faible que celle 
du P 2 0 5 precedemment mentionnee et pouvant etre 
manipulee et utilisee sans inconvenients et sans 
necessiter les precautions prises jusqu'a present 
dans diflerentes applications ou elle est exposee a 
1 'action de 1'eau, soit a 1'etat de vapeur soit a Petat 
liquide. 

La presente invention a egalement pour objet un 
engrais et une composition de conditionnement du 
sol comprenant un pourcentage eleve de P 2 O c , sous 
forme solide, facile a repandre et convenant a Pap- 
plication direote sur ou en melange avec la terre 
ainsi qu'une methode de fabrication des produits 
de cette invention. 

D'autres caracteristiques apparaitront au cours de 
la description ci-apres. 

La demanderesse a decouvert que Ton pouvait 
faire reagir de facpn controlable 1'ammoniac gazeux 
avec des particules de P 2 0 3 pour former autour de 
telles particules, des revetements individuels, unifor- 
mes et continus, constitues par un produit de reac- 
tion complexe d'ammoniac-P 2 05 legerement soluble 
dans l'eau. Ainsi enrobe, le P 2 0 5 possede une reac- 
tivite largement amoindrie lorsqu'il est mis en con- 
tact avec de l'eau ou avec d'autres substances qui, 
normalement, provoqueraient une reaction violente. 

Au premier abord, le phenomene d'enrobage de 
la presente invention peut paraitre anormal par Tap- 
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port aux modes de reaction anterieurs connus entre 
le P 2 0 5 solide et le gaz ammoniac. A titre d'exem- 
ple, la technique anterieure donne des produits sen- 
siblement differents de ceux de la presente inven- 
tion, bien que soient utilises les memes reactifs. Cel- 
le-ci indique des procedes ou Fon fait reagir le P2O5 
et 1'ammoniac gazeux en agitant vigoureusement le 
milieu reactionnel, ce qui se traduit par une reaction 
totale du P 2 0 5 avec Fammoniac avec formation- d'un 
.produit homogene* Des- produits de reaction non 
homogenes se forment egalement en modifiant les 
conditions operatoires. On a trouve, par exemple, 
que si on fait passer de Fammoniac gazeux a tra-" 
vers ou au-dessus <Tun lit statique de particules de 
P 2 O n , non agite, le lit semble fondre ou se couvrir 
d'une croute comportant une couche impermeable 
de produit de reaction, interdisant ainsi la reaction 
ulterieure entre le P 2 0 5 et Fammoniac. On peut 
dire, de faepn inexacte d'ailleurs, que par cette 
derniere methode, la surface du lit est « enrobee » 
par le produit de reaction de Fammoniac et du 
P 2 0 5 . L'examen microscopique de ce produit non 
homogene revele cependant que les particules ne 
sont pas individuellement recouvertes, mais qu'elles 
ont plutot reagi sporadiquement pour donner un 
produit non uniforme. 

La demanderesse a decouvert que Fon pduvait 
faire reagir par le procede de Finvention Fammo- 
niac gazeux avec des particules de P 2 0 5 , pour enxo- 
ber individuellement de telles particules a Faide 
d*une couche uniforme, continue du produit de 
reaction et que Fepaisseur ou la quantite de ce 
revetement pouvait etre controiee pour conferer la 
reactivite desiree au produit resultant* Cette diffe- 
rence inattendue entre les composes de la technique 
anterieure et ceux de la presente invention est 
essentiellement attribute aux particularites opera- 
toires de la presente methode. La raison principale 
de la difference des produits tient a la quantite et 
au type de mouvement imprime aux particules de 
P 2 0 5 en reaction, Les substances seloa la techni- 
que anterieure se sont formees sous vive agitation 
ou sans agitations tandis que la demanderesse a 
trouve qu'une agitation lente, accompagnee d'une 
usure minim ale des particules conduisait a la nou- 
velle composition d'enrobage de la presente inven- 
tion. Une agitation douce eomme celle consideree, 
est suffix ante pour contribuer a Funiformite du re- 
vetement en assurant un mouvement de particule 
suffisant. pour exposer de facon continue de nou- 
velles surfaces de particules, a Faction du gaz am- 
moniac, tout en etant suffisamment douce pour evi- 
ter Fecaiflement ou la rupture du revetement ante- 
rieurement forme. Un type d'agitation douce spe- 
cialement satisfaisante est realisee dans un lit flui- 
dise dense ou le P 2 0 5 est en suspension en tant 
que phase dense et a travers laquelle on fait passer 
Fammoniac gazeux. Un autre facteur important est 



le milieu dans lequel se deroule la reaction. Dans 
la technique anterieure, le P 2 0 5 a souvent ete dis- 
perse durant la reaction dans un liquide inerte tel 
que Fhuile minerale. L'action du liquide inerte, 
surtout lorsqu'on agitait vigoureusement, etait d'eli- 
miner apparemment des particules de P 2 0 5 . tout 
produit de reaction; on expos ait ainsi davantage de 
P 2 0 5 a Faction du gaz ammoniac. La presente in- 
vention utilise seulement une atmosphere gazeuse 
comprenant de Fammoniac ou de Fammoniac et 
quelque gaz inerte, de preference anhydre, en con- 
tact avec les particules doucement agitees. 

Comme il a ete mentionne plus haut, une methode 
preferee de Finvention comporte le traitement des 
particules de P 2 0 5 maintenues dans une phase 
fluidisee dense au moyen d'un courant de gaz as- 
cendants On ajoute a ces gaz une quantite contro- 
lee d'ammoniac gazeux. Les gaz d'echappement ren- 
fermant de Fammoniac n'ayant pas reagi, peuvent 
etre reactives par apport d'ammoniac gazeux addi- 
tionnel et recycles a travers le lit. Les particules 
traitees sont evacuees du lit, soit de f aeon continue, 
soit par charge discontinue. En raison de Fexother- 
micite de la reaction, la chaleur est continuelle- 
ment evacuee de facon a maintenir les particules 
fluidisees a une temperature aunlessous du point 
de fusion de Fanhydride de Facide phosphorique. 

Figure 1 represente la meilleure realisation d'ap- 
pareil approprie pour la mise en pratique du pro- 
cede de Finvention. II est bien entendu toutefois 
qu'elle n'est qu'illustrative et non pas limitative et 
que des modifications dans la disposition, la cons- 
truction et dans le detail peuvent etre apportees 
sans sortir pour cela du cadre et de Fesprit de 
Finvention. 

Tel que le montre la figure 1, Fappareil comporte 
un grand recipient vertical ou chambre destinee a 
abriter un lit de particules fluidisees. Cet element 
sera designe ci-apres dans le texte par le terme 
« collecteur ». Les autres elements importants res- 
tants sont constitues par une chambre de combus- 
tion, un separateur-cyclone, un scrubber, un refroi- 
disseur de gaz et une souffierie. Cet appareii a ete 
traite avec plus de detail dans la demande precitee 
de brevet des Etats-Unis en cours, n° 36.846 depo- 
see le 17 juin I960 au nom de la demanderesse. 

La methode de la presente invention sera mainte- 
nant expliquee en regard de Fappareil, mais en in- 
sistant tout particulierement sur le mode opera toire 
utilise pour fabriquer les produits de la presente 
invention. Les brevets deposes au nom de la deman- 
deresse et cites dans ce texte facilitent une meilleure 
comprehension de la presente methode. 

Dans le processus discontinu, on prepare d'abord 
une charge preferee de P 2 0o conf orme a Finvention, 
par oxydation d'un courant de phosphore elemen- 
taire, penetrant dans la chambre de combustion 
par la canalisation 1 avec un courant d'air pene- 
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trant par la canalisation 2 et en faisant passer le 
P 2 0 5 gazeux obtenu, par le conduit 3 et le raccord 

5 dans le lit 7 oil il est condense en une forme agglo- 
meree. La methode de preparation de la charge de 
P 2 0 5 preferee, unique, spherique et agglomeree 
dans un appareil similaire est plus completement 
decrite dans le brevet francais n° 1.305.386 depose 
le 11 avril 1961 au nom de la demanderesse- Pour 
enrober ces particules, en ferme la chambre de com- 
bustion (tout en poursuivant la fluidisatioii) et on 
injecte dans le systeme une faible quantite d'am- 
moniac soil par le lit 7 en ouvrant la vanne 4, soit 
par le systeme de recyclage en ouvrant la vanne 24. 
sans se soucier de la fagon dont a ete prepare le 
P 2 0 r , solide, celuici peut etre fluidise dans le col- 
lecteur puis traite a I'ammoniac gazeux pour donner 
un produit enrobe. L' operation discontinue a done 
Pavantage de ne necessiter qu'un seul appareil 
pour preparer la charge d'alimentation et pour Fen- 
rober avec le produit de reaction ammoniacJ^Os, 

Dans le procede continu, les particules solides de 
P 2 0 5 non traitees, preparees par une methode quel- 
conque connue ou par la methode citee plus haut, 
sont dirigees de facon continue par la canalisation 

6 vers un lit preetabli 7 de P £ O s traite. Le lit 7 
est maintenu a 1'etat dilate par un gaz de fluidisa- 
tion recycle contenant de 1'ammoniac. On injecte 
d'autre part un courant supplementaire d'ammoniac 
dans les gaz de recyclage soit par la canalisation 4 
soit par la canalisation 24. 

Au cours de la reaction, le lit est refroidi par des 
plaques de refroidissement verticales 8, comportant 
des conduits interieurs ou des espaces vides pour ia 
circulation du fluide. Celles-ci sont placees au-des- 
sus de la grille horizontale de distribution du gaz 
12- Un liquide de refroidissement, generalement de 
Feau ou un autre liquide, penetre dans les plaques 
par les conduites 9 et apres avoir absorbe la chaleur 
les quitte par les conduites 10. Ces conduites peu- 
vent etre reliees a la monture 11 qui est fixee par 
des boulons a la paroi du collecteur* 

Le gaz de fluidisation alimentant la chambre a 
air 13 remonte k travers les etranglements de la 
grille horizontale de distribution de gaz 12 et s'ele- 
ve a travers le lit 7. Les gaz quittant le lit 7 fran- 
chissent vers le haut 1'espace lihre contigu 14 
et sortent du collecteur par la conduite 15. Les gros- 
ses particules en suspension dans ces gaz sont se- 
parees dans un cyclone et renvoyees dans le lit 7 a 
travers un tube plongeur 16. La pression fluo-sta- 
tique refoule les produits solides finement divises 
du lit a travers la conduite 33 lorsque la pale tour- 
nante ou la vanne en etoile est ouverte- Les particu- 
les de P a 0-. traitees sont extra ites en continu du 
collecteur a une vitesse grandement egale a la Vi- 
tesse d'alimentation et sufhsante pour maintenir le 
lit a un volume sensiblement constant. On main- 
tient de preference une surpression statique a 1'inte- 




[1.320.754] 



rieur de 1'ensemfcle du dispositif pour eviter les 
rentrees d'air dans le systeme en fonctionnement, 
dues a des joints mauvais ou a une des conduites 
reliees a 1'atmosphere exterieure. On empeche ainsi 
Fentree d'humidite et Palteration de la charge hy- 
groscopique. 

Les particules tres fines, trop petites pour etre 
separees dans le cyclone, sont eliminees dans ie 
scrubber qui est un separateur par voie humide uti- 
lisant une liqueur qui ne provoque pas d'humidifi- 
cation sensible. Le scrubber consiste en un lit fixe 
garni 18 ou les gaz entrent en contact avec une 
liqueur. La liqueur du scrubber ne devra pas etre 
totalement non aqueuse mais devra avoir une com- 
position telle que Feau retenue n'exerce qu'une fai- 
ble pression de vapeur, par exemple, de Facide su- 
perphosphorique ou polyphosphorique ayant une 
teneur en P 2 0 5 de 77 % environ. 

Les gaz d'echappement quittant le cyclone par la 
conduite 17 penetrent dans le scrubber par le bas, 
et remontent a travers le lit 18 garni d'anneaux de 
Raschig maintenus sur un support classique 19. Au 
sommet du scrubber, immediatement au-dessous- de 
la sortie des gaz, est place contigu aux parois un 
ecran 20 qui remplit la section horizontale de Fele- 
ment. La liqueur du scrubber penetre dans Tele- 
men t par la conduite 21 skuee entre le lit 18 et 
Fecran 20. Du fond de la colonne de remplissage, 
la liqueur s'ecoule vers le fond du scrubber d'oii 
elle est evacuee par la conduite 22. 

Un refroidisseur pour les gaz de recyclage n'est 
pas essentiel ou toujours souhaitable, il peut cepen- 
dant offrir de la souplesse de fonctionnement, une 
capacite plus grande et e'est pour cette raison qu'il 
est xepresente avec Fappareil. Le courant de recy- 
clage de gaz de fluidisation passe dans le refroidis- 
seur de gaz par la conduite 23- et en sort par la cana- 
lisation 25, alors que le fluide refrigerant penetre 
et quitte Felemeni par les conduites 26 et 27, res- 
pectivement. Une tuyauterie 28 comportant une van- 
ne habituellement fermee et reliee a la conduite 25 
joue le role d'admission de gaz pour le demarrage 
de la soufflerie. Les gaz comprimes provenant de la 
soufflerie sont diriges vers la chambre a air 13 par 
la conduite 29, Les canalisations pour le dega- 
gement des gaz en exces provenant do circuit de 
recyclage sont representees, reliant la conduite 29 
a 1'atmosphere et a la chambre de combustion- Les 
vannes 30 et 31 sont normalement ouvertes alors 
que la vanne 32 est normalement fermee, livrant 
ainsi aux gaz un passage vers Fatmosphere exterieu- 
re. Toutefois, dans un procede operatoire alternatif , 
les gaz peuvent etre recycles a travero la chambre 
de combustion. Ceci est realise avec les vannes 30 
et 32 ouvertes et la vanne 31 etranglee ou fermee. 

Le revetement a base du produit de reaction am- 
moniac -P 2 0 5 est de composition chimique plutot 
incertaine. II est connu cependant, que de tels pro- 
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duits de reaction contiennent a la fois* des cohsti- 
tuants a azote ammoniacal et des constituants a azote 
nucleaire ou d'amide. Le terme « azote nucleaire » 
utilise ici se rapporte a 1'azote ne pouvant se 
degager sous Taction d'une solution caustique a la 
maniere de Fazole ammoniacal vrai. En outre, on 
pense qu'une partie au moins du produit de reac- 
tion de cette invention est a 1'etat de polymere. On 
peut, theoriquement etablir un grand nombre de 
formules de structure chimique possible pour les 
memes proportions reagissantes de NH' anhydre et 
de P 2 Os; il est grandement probable que le pro- 
duit de reaction est un melange de plusieurs com- 
poses differents possedant differents degres de poly- 
merisation. Des composes de composition chimique 
voisine ou similaire aux revetements de la presente 
invention sont indiques dans les brevets des Etats- 
Unis n° 2.122.122 du 25 novembre 1935 au nom de 
Willard H. Wowdstock, n° 2.163.035 du 15 septem- 
bre 1938 au nom de Martin Clicyeny, n° 2.713.536 
du 7 janvier 1955 au nom de John C. Driskell et 
n° 2.717.198 du 25 octobre 1951 au nom de Otho 
C. Jones Campbell et Peter G. Awan. 

Une analyse typique de la composition des reve- 
tements de la presente invention, a base de P 2 0 3 
traite* et produits a differentes temperatures est 
representee dans le tableau suivant : 



Tableau I 



Temperature de reaction 


N totai 
(en tant 
que NH 3 ) 


N nucleaire 
(en tant 
que KH 3 j 


N nucleaire 
du X total 




% 


O' 
IO 


% 


fichantillon 1. - 100 °C 


4,1 


1,3 


32 


£chantillon2. - 150 °C 


8,4 


2,1 


25 



On peut realiser a la surface des- particules de 
P2O5, des revetements a la fois minces et epais. 
Par la methode de 1'invention, on peut enrober les 
cristaux hexagonaux du procede anterieur et les 
particules spheriques, agglomerees citees dans la 
demande de brevet francais n° 858.312 deposee le 
11 avril 1961 au nom de la demanderesse. II est ce- 
pendant preferable d'utiliser pour la mise en ceu- 
vre de la presente invention des particules spheri- 
ques, agglomerees en raison de la facilite avec la- 
quell e elles sont fluidisees et des enrobages supe- 
rieurs qu'elles procurent. 

La figure 2 est une microphotographie represen- 
tant un produit prefere de 1'invention, agrandie en- 
viron 210 fois. On remarquera que les particules 
fortement opaques, spheriques, agglomerees qui 
constituent les noyaux sont completement enrobees 
par des revetements quelque peu translucides. rela- 
tivement minces, qui epousent les contours des par- 
ticules. En raison de la faible profondeur de champ, 
on peut mieux observer les revetements sur les par- 
ticules dans la gamine de dimension moyenne. A 



Faide de Techelle graduee du microscope et a un 
agrandissement de 450 fois. on a mesure les di- 
mensions de quelques-unes des particules represen- 
tees sur cette microphotographie. L'analyse du lot 
dont a ete extrait l'echantillon represents en figure 
3 revelait une teneur totale en azote de 8,0 %■ . Les 
dimensions sont donnees dans le tableau suivant : 

Tableau II 



Dimensions des particules de P2O5 traite'es 



Diametre 
des noyaux de 
PoOi en microns 


Diametre total 
de la 

particule en microns 


Epaisseur 
de la 
couche en microns 


55 


68 


6,5 


64 


77 


6,5 


68 


84 


8,0 


84 


103 


9,5 


84 


100 


8,0 


87 


103 


8,0 


94 


113 


9,5 


100 


117 


8,5 



De facon generale, les chiffres montrent que 
1'epaisseur des couches est independante de la di- 
mension du noyau, ne different pas de plus de quel- 
ques microns entre Is particules les plus grosses 
et les plus petites. On a observe la meme unifor- 
mite d'epaisseur avec des couches beaucoup plus 
minces et plus epaisses. Cependant, vu la petite di- 
mension des particules et la gamme etendue des 
epaisseurs de revetements. il est difficile de caracte- 
riser les couches en fonction de leurs dimensions 
physiques. On peut realiser une mesure beaucoup 
plus sure et reproductible, si Ton caracterise les 
couches par le pourcentage d'azote total (en NH 3 ^ 
dans le Po0 5 enrobe. Par ce type de mesure. les 
produits de 1'invention renfermeront moins de 
22 5 4 % environ d'azote total et aussi peu que 0.01 % 
environ, alors qu'un produit prefere renferme de 
0.1 % a 10.0 % d'azote total. Lorsqu'il est question 
ici du pourcentage d'azote total cela sign! fie que cet 
azote est present dans un produit de reaction com- 
plexe ammoniac-PoOs. legerement soluble en tant 
que revetement autour des particules de P 2 0 5 . 

Le produit de 1'invention possede une reactivite 
qui differe considerablement du P 2 0 5 pur. Le P 2 O r , 
traite conforme a 1'invention reagit moins violem- 
ment avec 1'eau que le P 2 0 5 normal. Toutefois, 
lorsqu'il est broye. il reagit bien plus violemment 
avec 1'eau. Les diagrammes de rayons X du produit 
traite. montrent seulement les raies du P 2 0 5 et Fin- 
tensite relative des raies varie de facon inverse avec 
la teneur en ammoniac du produit. Aussi. l'analyse 
chromatographique des solutions du produit dans 
de 1'acetate d'ammonium froid etablit tres bien la 
comparaison des produits entre eux et avec le P £ 0-. 
pur. Ces constations semblent indiquer que la sub- 
stance d'enrobage ne produit pas de modification 
chimique ou n'affecte pas le degre de polyraerisa- 
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tion du P 2 0n contenu dans le noyau, mais que les 
differences de la reactivite observees sont plutot 
dues a la barriere relativement non reactive creee 
par les couches. 

Le PoO ri traite est beaucoup moins reactif vis-a- j 
vis de Thumidite atmospherique que la substance 
de la technique anterieure. A titre de comparaison, 
le P 2 0 5 commercial habituel, non traite, lorsqu'il 
est place dans un cristallisoir ouvert expose a 1'at- 
mosphere, commence a montrer habitueilement des 
signes evident* d'absorption d*humidite en 1'espace 
de quelques secondes (mis en evidence par la for- 
mation de gouttelettes « d'eau » autour des parti- 
cules) alors que le P 2 0 5 traite de 1'invention peut 
etre expose identiquement pendant 30 minutes, et 
dans certains cas meme pendant plusieurs heures 
sans aucune affinite notable vis-a-vis de rhumidite 
atmospherique. On observe un ralentissement iden- 
tique de reactivite dans des solutions aqueuses et 
non aqueuses. D'une maniere significative, une fois 
que la substance traitee commence a sliydrater ou 
a reagir, la reactivite tend rapidement a egaler 
celle du P 2 0.> pur. 

Etant donne la grande difference dans la reacti- 
vite initiale entre le P 2 0 5 de la technique ante- 
rieure et les produits de la presente invention, on 
ne peut utiliser les methodes classiques de determi- 
nation de la reactivite du P 2 0 5 pour etablir une 
comparaison entre les deux substances. La substance 
de la technique anterieure par exemple, pouvait 
etre controlee au point de vue reactivite, avec du 
2-ethyl hexanol, en mesurant la vitesse de montee 
de la temperature, au cours de la reaction exother- 
mique, alors que les produits de la presente inven- 
tion ne reagissent virtuellement pas avec le 2-ethyl 
hexanol. On a trouve, par consequent, qu'il etait plus 
avantageux de controler les produits traites dans 
le methanol ou dans des solutions eau-methanol 
pour obtenir une comparaison de reactivite mesu- 
rable. Le P 2 0 R ordinaire reagit tres vite avec le 
methanol mais en aucune facon aussi vite qu'avec 
de 1'eau ou les solutions eau-methanol. 

La figure 3 doiine une comparaison entre le P2O5 
ordinaire et le P 2 0 5 traite, au cours de leurs reac- 
tions exothermiques avec le methanol et les solutions 
eau-methanol, la correlation entre 1'augmentation 
de temperature et la reactivite etant bien etablie 
pour le P 2 0 5 . Chaque courbe, representant un 
echantiHon de controle different, comporte le pour- 
centage d'azote total de I'echantillon examine et la 
composition de la solution de reaction. Dans ces 
essais, la temperature est determinee de temps en 
temps jusqu'a ce que soit atteint un maximum (in- 
diquant en gros une reaction totale) . 

Les chiffres s'expliquent d'eux-memes, demontrant 
que ie P 2 0 R pur non traite reagit completement 
en 1'espace de 15 secondes environ; le P 2 0 r , traite 
qui a ete finement broye, reagit en 1'espace de 25 
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secondes environ; et le P 2 0 5 traite non broye rea- 
git beaucoup plus lentement que la substance pure 
ou traitee qui a ete broyee. On pourra remarquer 
de plus que la quantite de revetement utilisee regie 
la reactivite c*est-a-dire que des pourcentages plus 
eleves d'azote total conduisent a davantage de sub- 
stance non reactive. Alors que le P 2 O 0 traite avec 
0,21 % seulement d'azote total prend plus de 
quatre minutes pour reagir totalement, il est beau- 
coup plus rapide que le P 2 0 5 traite avec 0,45 % 
d'azote total qui ne presente aucune reaction avec 
le methanol dans les conditions de 1'essaL On a 
constate qu'un echantiHon traite contenant 0,7 % 
d'azote total, bien qu'il soit eniieremeni non reactif 
dans le methanol pur, reagissait lentement dans une 
solution de methanol a 3 % d'eau. La particularite 
la plus significative de ces donnees est la grande 
variation de la vitesse d'augmentation de la tempe- 
rature (reactivite) pour des pourcentages tres fai- 
bies d'azote total. U convient de noter que le rapport 
etroit entre la vitesse d'augmentation de la tempera- , 
ture et Pazote total est egalement observe lorsqu'on 
examine du P 2 0 5 traite possedant des couches beau- 
coup plus epaisses, avec une substance plus reactive 
( par exemple 1'eau ) . 

La dependance entre la reactivite dui P 2 0 6 traite 
et 1'epaisseur de la couche d'ammoniac-P 2 0 5 est un 
phenomene particulierement avantageux selon le- 
quel 1'epaisseur peut etre controlee avec precision 
au moyen de la presente methode. Selon la methode 
preferee de 1'invention utilisant un lit dense fluidise, 
1'epaisseur de la couche est fonction du temps de 
sejour des particules dans le lit et de la tempera- 
ture du lit. Toutefois a une temperature donnee, le 
temps de sejour n'influera sur 1'epaisseur de la cou- 
che que dans le premier stade de 1'exposition a I'am- 
moniac. Si on eleve par la suite la temperature des 
particules dans le lit, l'epaiseeur de la couche aug- 
mentera proportionnellement a la temperature. 

La figure 4 explique clairement Feffet des deux 
variables sur Pepaisseur de la couche. Les chiffres 
indiques sur la figure 4 ont ete tires d'un essai 
realise par un processus intermittent, en chargeant 
le reacteur a lit fluidise avec un lit de P 2 0 5 non trai- 
te et en dilatant par la suite ce lit avec de I'air sec 
renfermant de 1 a 5 % d'ammoniac gazeux. Pen- 
dant la premiere partie de I'essai le lit a ete main- 
tenu a une temperature de 100 °C Cette partie de 
I'essai est representee sur la figure 4 par une ligne 
hachuree. Apres 12 heures et sans perturber aucune 
des autres conditions operatoires, la temperature du 
lit a ete portee a 150 °C. Au debut, on peut observer 
que la teneur en azote total s'elevait a une vitesse 
assez rapide, devenant stationnaire apres six heures 
environ, puis n'augmentant pas sensiblement a la 
temperature initiale du lit avec exposition supple- 
mentaire aux gaz contenant de I'ammoniac. L'aug- 
mentation de temperature du lit a 150 °C apres 12 
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heures pro vo qua un nouvel accroissement de Vacate 
total, a grande Vitesse, mais a une valeur plus ele- 
vee que celie obtenue a 100 °C. 

Selon la presente invention, n'importe quelle 
temperature situee au-dessous du point de sublima- 
tion du P 2 0 5 , convient a la formation, des -couches 
de Tinvention faiblement solubles. II est preferable 
cependant de se tenir au-dessous de 175 °C, pour 
eviter la viscosite et pour reduire les difficultes ope- 
ratoires qui accompagnent la fluidisation a haute 
temperature du P 2 0 5 . Les temperatures aussi basses 
que le point d'el>ullition de l'ammoniac, — 33 °C, 
sont accessibles, bien que la temperature basse 
preferee se situe aux environs de 90 °C. On peut 
f aire varier la teneur en ammoniac des gaz de con- 
tact sans affecter sensiblement les proprietes ou la 
quantite du revetement, bien qu'en general des gaz 
plus riches en ammoniac provoquent la formation 
d'une couche plus epaisse a une temperature du lit 
et en un temps de sejour donnes. Bien qu'il n'y ait 
pas de restriction a la concentration de Tammoniac 
contenu dans le gaz de contact, il est souhaitable 
lots de la reaction par la methode preferee du lit 
fluidise dans la gamme de temperature preferee, 
d'utiliser un pourcentage relativement faible d'am- 
moniac, tel que 0,1 % a 10 % de NH 3 en volume. 
Des pourcentages eleves d'ammoniac peuvent nean- 
moins etre utilises et pour des temperatures de reac- 
tion basses le courant gazeux sera de preference 
compose d'ammoniac pur. 

Exemple 2. — On a d'abord utilise la methode 
indiquee dans la demande de brevet francais nu- 
mero 853.312 citee plus haut pour preparer la char- 
ge d'alimentation preferee selon la presente inven- 
tion, en condensant Tanhydride de 1'acide phospho- 
rique gazeux formee par oxydation du phosphore 
elementaire dans i'air sec. 

L'appareil utilise comprenait les elements repre- 
sentes sur la figure 1, a 1'exception de la grille d'en- 
trainement et du refroidisseur de gaz f et utilisait 
de Facide superphosphorique (77 % de P 2 0 5 ) 
comme agent d'epuration. L'echangeur de tempera- 
ture se composait, comme indique, de deux plaques 
de spires platesv Un lit preetabli d'anhydride de 
1'acide phosphorique en grains, prepare dans le 
meme appareil lors d'une operation prealable, a 
ete dilate en une densite de lit d'environ 640 kg/ m 3 
en actionnant la souf flerie et en main ten ant une Vi- 
tesse d'ecoulement de 0,18 m/sec des gaz s'elevant 
dans le lit. De la vapeur d'anhydride de Tacide 
phosphorique contenant 11-170 ppm de vapeur 
d'eau a ete produite dans la chambre de combus- 
tion et dirigee par une conduite a Finterieur du lit 
fluidise pres du fond ou elle a penetre a une tempe- 
rature de 510 a 570 °C environ. On a fait circuler 
de 1'eau de ville a travers les plaques de refroi- 
dissement a un debit contrdle, pour fournir une 
temperature du lit de 129° it: 1 °C. Dans ces con- 
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ditions, la condensation s'est poursuivie pendant 
de nombreuses heures. Un debit constant de vapeurs 
de P 2 0 ; - 4 d'alimentation a ete maintenu et du P 2 0 5 
solide condense a ete retire du lit a une vites/se a 
peu pres equivalents Le produit se presentait sous 
la forme de P 2 0 5 hexagonal agglomere, s'ecoulant 
librement et fortement opaque, en petites spheres 
ou perles. On a trouve une densite en volume de ce 
produit comprise entre 1 072 et 1 184 kg/m 3 . 

Exemple 2. — En utilisant le meme appareil et 
du Po0 5 spherique que dans i'exemple ci-dessus, 
on a fabrique la composition enrobee unique de la 
presente invention. 

Avant la fluidisation, le collecteur a ete charge 
avec 270 kg de P 2 0 5 . Ce lit de depart a ete dilate 
en actionnant la soufflerie et en ajustant le debit 
de gaz de maniere a produire une phase fluidisee 
dense. Dans cet essai, le scrubber humide a ete 
sup prime, mais dans les essais simil aires il a ete 
utilise pour el i miner les particules fines et 1'ammo- 
niac quittant le lit avec les gaz d'echappement. 
Apres avoir atteint un etat stable avec une fluidisa- 
tion uniforme continue, de 1'ammoniac gazeux et 
sec a ete injecte dans les gaz de fluidisation de re- 
cyclage en amont de la soufflerie- Un courant regu- 
lier de gaz ammoniac a ete maintenu jusqu'a ce que 
Patmosphere de recyclage contienne environ 5 % 
en volume de gaz ammoniac, puis du gaz ammoniac 
additionnel a ete ajoute pour maintenir cette con- 
centration* Le contact entre les gaz contenant de 
V ammoniac et les particules de P 2 0 3 fluidisees se 
traduisit par une reaction exothermique. et la cha- 
leur de reaction a ete continullement evacuee pour 
conserver le lit a une temperature de 100-170 °C. 
Les particules entrainees ont ete separees de la phase 
diluee en tete et renvoyees vers le lit a travers le 
tube plongeur. Des echantilions de la masse reac- 
tionnelle ont ete periodiquement preleves a. partir 
du lit par la conduite d'evacuation et analyses 
pour la teneur en azote. Puis on a dirige du P2O3 
additionnel a travers la conduite d'alimentation des 
solides vers le lit fluidise, L'alimentation en ammo- 
niac gazeux a ete poursuivie et de particules traitees 
renfermant de 3-4 % d'azote total ont ete extraites 
du lit approximativement a la vitesse stoechiome- 
trique a laquelle la charge d'alimentation a pene- 
tre dans le lit. le produit de cette operation etait 
identique a celui presente en figure 2, c'est-a-dire 
qu'il comporte des particules enrobees, agglome- 
rees. spheriques et fortement opaques. 

D'autres operations utilisant sensiblement les 
memes appareillages et methodes que dans 1'exem- 
ple 2, ont ete effectuees pour produire une large 
gamme d'epaisseurs de revetement. Dans la gamme 
preferee, on a produit, par exemple, des compositions 
ayant 0,2 %, 0^4 %, 0,7 %, 1,0 %, 2,0 7c 3,0 % r 
4,1 7c, 5,6 % ? 6,0 7f, et 8,4 % d'azote total. 
Les compositions de 1'invention. en plus de leurs 
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caracteristiques ameliorees iorsqu'elles sont utiii- 
sees a la place du P 2 0 6 courant, sont utiles pour 
de nouvelles applications et la ou autrefois la forme 
orthorhombique du P 2 0 5 etait requise. Le P 2 0 5 
traite peut etre employe comme substitut de la for- 
me orthorhombique a action lente pour la decolo- 
ration a I'argile et la stabilisation des sols. Dans la 
technologie concernant ce dernier domaine, on re- 
clamait depuis longtemps un produit de remplace- 
ment de Tacide phosphorique, bon marche, de mani- 
pulation facile, mais en raison de sa grande reac- 
tivite, le P 2 0 5 ordinaire suivant la technique ante- 
rieure a ete juge ininteressant, Une appreciation des 
problemes de stabilisation des sols et Tutiiisation 
de P 2 0 5 a action lente comme contribution possible 
a leur solution est expliquee dans Industrial and 
Engineering Chemistry, Vol. 52, n° 10, octobre 
1960, pages 857-858. 

Les substances en particules qui peuvent etre en- 
robees selon la presente invention sont les formes 
variees amorphes et cristallines de l'anhydride de 
Tacide phosphorique. Celles-ci comprennent le 
P 2 0 5 commercial courant cristallise appar tenant 
a la classe rhomboedrique du systeme hexagonal 
(connu par les specialistes comme forme hexagona- 
le ou forme H du P 2 0 5 ). et les deux formes poly- 
meres qui appartiennent au systeme orthorhombi- 
que. habituellement designees par les formes O et 
O'. 

Des variations considerables dans la technique et 
dans l'appareillage pour Implication des couches 
sont possibles. On obtient des couches uniformes 
par la methode de la presente invention en utili- 
sant un lit fluidise, agite, a jet continu, turbulent, 
tombant ou en mouvement de n'importe quel type, 
pourvu qu'il assure un bon contact entre le P 2 0 5 
solide et Tammoniac gazeux sans detruire les cou- 
ches formees. Les dispositifs appropries pour 1'appli- 
cation des couches, autres que celui decrit dans la 
realisation preferee, comprennent des convoyeuxs 
pneumatiques, des convoyeurs rotatifs a agitation, 
des chambres de pulverisation et des tours de diffe- 
rents types. Des dispositifs de fluidisation utilisant 
un lit a jet, a barbotage, a arrosage, immobile ou 
n'importe quel lit homogene ou non homogene, soil 
semblable soit different du lit dense fluidise prefe- 
re, peuvent etre employes. 

La descripition detainee ci-dessus illustre la pre- 
sente invention sans la limiter et des modifications 
apparaitront clairement aux personnes expertes en 
la matiere, 

RESUME 

La presente invention a pour objet : 

1° A titre de produits industriels nouveaux des 
particules d'anhydride de Tacide phosphorique fine- 
ment divisees, enrobees d'un des revetements indi- 
viduels sensiblement uniforme, continu du produit 
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de reaction complexe de rammoniac et de l'anhy- 
dride de Tacide phosphorique, legerement soluble 
dans Teau; 

2° Dans une telle composition, les caracteristi- 
ques complementaires suivantes prises isolement ou 
dans leurs divers es combinaisons techniquement 
possibles : 

a. Lesdits revetements ont une teneur en azote 
total, evaluee en NH 3 , comprise entre 0,1 % et 
10,0 % par rapport au poids total des particules; 

6. Les particules d'anhydride de I'acide phospho- 
rique se presentent sous la forme de spheroides 
agglomerees, fortement opaques; 

c. Les dits revetements ont une teneur en azote 
total, evaluee en NH 3 comprise entre 0,1 % et 
10,0 % par rapport an poids total des particules 

3° Un procede de preparation d'anhydride de 
I'acide phosphorique traite consistant a faire reagir 
de rammoniac gazeux avec des particules d'anhy- 
dride de Tacide phosphorique maintenues sous agi- 
tation douce et a une temperature superieure a 
— 33 °C mais inferieure a la temperature de subli- 
mation de l'anhydride de Tacide phosphorique, pen- 
dant une duree suffisante de maniere a obtenir le 
produit suivant 1° et 2° ; 

4° Dans un tel procede les caracteristiques com- 
plementaires suivantes prises isolement ou dans leurs 
diverses combinaisons techniquement possibles : 

a. Les particules d'anhydride de Tacide phos- 
phorique sont soustraites a Pinfluence de Thumi- 
dite et sont maintenues sous agitation douce avec 
de Tammoniac contenu dans un melange gazeux 
anhydre; 

b. Le lit de particules d'anhydride de Tacide 
phosphorique est maintenu a i'etat fluidise ; 

c. Le melange gazeux anhydre comportant de - 
Tammoniac s'ecoule vers le haut a travers le lit 
de particules d'anhydre de Tacide phosphorique a 
une vitesse suffisante pour maintenir le lit dans un 
etat dense fluidise* 

d. Le lit est maintenu a une temperature com- 
prise entre 90°-175 °C; 

e. L'alimentation. de particules d'anhydride de 
Tacide phosphorique vers le lit d'anhydride de Taci- 
de phosphorique traite, est effectuee en continu ; 

/. On extrait ensuite d'une f agon continue les par- 
ticules du lit a une vitesse sensiblement equivalente 
a la vitesse d'alimentation de Panhydride de Tacide 
phosphorique, en retenant lee particules d'anhydride 
de I'acide phosphorique dans le lit pendant une du- 
ree suffisante pour Tenrobage avec le produit de 
reaction complexe de Tammoniac et de Tanhydride 
de Tacide phosphorique legerement soluble dans 
Teau. 

Societe dite : STAUFFER CHEMICAL COMPANY 

Par procuration : 
HAHL& & L^CHOPIEZ 
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